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Elektrochemische Zelle 

Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Zelle mit einer Gasdiffusionselektrode als Kathode, 
welche insbesondere fur die Elektrolyse einer wassrigen Losung von Chlorwasserstoff geeignet ist. 

Ein Verfahren fur die Elektrolyse einer wassrigen Losung von Chlorwasserstoff ist zJB. aus US-A 
5 5 770 035 belcannt. Ein Anodenraum mit einer geeigneten Anode, bestehend z.B. aus einem Sub- 
strat aus einer Titan-Palladium-Legierung, welches mit einem Mischoxid aus Ruthenium, Iridium 
und Titan beschichtet ist, wird mit der wassrigen Losung von Chlorwasserstoff gefullt. Das an der. 
Anode gebildete Chlor entweicht aus dem Anodenraum und wird einer geeigneten Aufbereitung 
zugeftihrt. Der Anodenraum ist von einem Kathodenraum durch eine handelsiibliche Kationenaus- 

10 tauschermembran getrennt. Auf der Kathodenseite liegt eine Gasdiffusionselektrode auf der Katio- 
-nenaustauschermembran auf.-Die Gasdiffusionselektrode liegt wiederum auf einem Stromverteiler 
auf. Bei Gasdiffusionselektroden handelt es sich beispielsweise um Sauerstoffverzehrkathoden 
(SVK). Im Falle einer SVK als Gasdiffusionselektrode wird in den Kathodenraum ublicherweise 
Luft, mit Sauerstoff angereicherte Luft oder reiner Sauerstoff eingeleitet, der an der SVK reduziert 

15 wird. 

Handelsiibliche Ionenaustauschermembrane weisen einen flachigen Trager aus einem Gewebe, 
Netz, Geflecht o.dgl., z.B. aus Polytetrafluorethylen (PTFE), auf, auf den einseitig ein Perfluorsul- 
fonsaure-Polymer, wie zJB. Nafion®, ein Handelsprodukt der Firma DuPont, aufgebracht ist, Wird 
eine solche Ionenaustauschermembran in einer Elektrolysezelle mit Gasdiffusionselektrode als 
20 Sauerstoffverzehrkathode fur die Elektrolyse einer wassrigen Losung von Chlorwasserstoff einge- 
setzt, ist eine vergleichsweise hohe Betriebsspannung im Bereich von 1,25 bis 1,3 V bei 5 kA/m 2 
zu beobachten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine Membranelektrolysezelle mit einer Gasdif- 
fusionselektrode als Kathode, insbesondere fur die Elektrolyse einer wassrigen Losung von 
25 Chlorwasserstoff, bereitzustellen, welche eine moglichst geringe Betriebsspannung aufweist 

Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochemische Zelle fur die Elektrolyse einer wassrigen Lo- 
sung von Chlorwasserstoff, wenigstens bestehend aus einer Anodenhalbzelle mit einer Anode, 
einer Kathodenhalbzelle mit einer Gasdiffusionselektrode als Kathode und einer zwischen Ano- 
denhalbzelle und Kathodenhalbzelle angeordneten Ionenaustauschermembran, welche wenigstens 
30 aus einem Perfluorsulfonsaure-Polymer besteht, wobei die Gasdiffusionselektrode und die Ionen- 
austauschermembran aneinanderliegen, dadurch gekennzeichnet, dass die der Ionenaustauscher- 
membran zugewandte Oberflache der Gasdiffusionselektrode und die der Gasdiffusionselektrode 
zugewandte Oberflache der Ionenaustauschermembran glatt ist. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochemische Zelle fur die Elektrolyse einer 
wassrigen Losung von Chlorwasserstoff, wenigstens bestehend aus einer Anodenhalbzelle mit 
einer Anode, einer Kathodenhalbzelle nut einer Gasdiffusionselektrode als Kathode und einer zwi- 
schen Anodenhalbzelle und Kathodenhalbzelle angeordneten Ionenaustauschermembran, welche 
wenigstens aus einem Perfluorsulfonsaure-Polymer besteht, wobei die Gasdiffusionselektrode und 
die Ionenaustauschermembran aneinander liegen, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasdiffusions- 
elektrode und die Ionenaustauschermembran unter einem Druck von 250 g/cm 2 und einer Tempera- 
tur von 60 4 3 C eine Kontaktflache von wenigstens 50 %, vorzugsweise von wenigstens 70 %, bezo- 
gen auf die geometrische Flache, aufweisen. 

Die erfindungsgemaJJe Kontaktflache zwischen der Gasdiffusionselektrode und der Ionenaus- 
tauschermembran. unter einem Druck von 250 g/cm 2 und einer Temperatur von 60 °C kann zJB. 
gemaB Beispiel 5 bestimmt werden. Der Versuch gemaB Beispiel 5 simuliert die Bedingungen von 
Druck und Temperatur in der erfindungsgemaBen elektrochemischen Zelle im Betrieb. 

Die Ionenaustauschermembran besteht wenigstens aus einer Schicht eines Perfluorsulfonsaure- 
Polymers, wie z.B, Nafion®. Weitere Perfluorsulfonsaure-Polymere, welche fur die erfindungsge- 
maBe Elektrolysezelle eingesetzt werden konnen, sind z.B. in EP-A 1 292 634 beschrieben. Die 
Ionenaustauschermembran kann zusatzlich einen Trager oder eingelagerte Mikrofasern zur mecha- 
nischen Verstarkung aufweisen. 

Der Trager der Ionenaustauschermembran ist bevorzugt ein Netz, Gewebe, Geflecht, Gewirke, 
Vlies oder Schaum aus einem elastisch oder plastisch verfonnbaren Material, besonders bevorzugt 
aus Metall, Kunststoff, Kohlenstoff und/oder Glasfasern. Als Kunststoffe sind besonders geeignet 
PTFE, P VC oder P VC-HT. 

In einer bevorzugten AusfKirungsform der Ionenaustauschermembran ist der Trager in eine 
Schicht oder zwischen wenigstens zwei Schichten aus Perfluorsulfonsaure-Polymer eingebettet 
Die Ionenaustauschermembran ist besonders bevorzugt wenigstens aus zwei Schichten des Perflu- 
orsulfonsaure-Polymers aufgebaut, wobei der Trager der Ionenaustauschermembran zwischen den 
Schichten oder in eine der beiden Schichten aus Perfluorsulfonsaure-Polymer eingebettet ist. Dies 
kann beispielsweise dadurch geschehen, dass zu beiden Seiten des Tragers jeweils mindestens eine 
Schicht eines Perfluorsulfonsaure-Polymers aufgebracht ist Ist der Trager in eine Schicht oder 
zwischen wenigstens zwei Schichten des Perfluorsulfonsaure-Polymers eingebettet, weist die Io- 
nenaustauschermembran eine glattere Oberflache auf als eine Ionenaustauschermembran, bei wel- 
cher der Trager nur einseitig eine Schicht eines Perfluorsulfonsaure-Polymers aufweist Eine glat- 
tere Oberflache der Ionenaustauschermembran erlaubt einen besseren Kontakt zu der Gas- 
diffusionselektrode. Je glatter die Oberflache der Ionenaustauschermembran ist, desto grofier ist 
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die Flache, auf der die Ionenaustauschermembran die anliegende Gasdiffusionselektrode kontak- 
tiert. 

Die Gasdiffusionselektrode umfasst einen elektrisch leitenden Trager, vorzugsweise aus einem 
Gewebe, Geflecht, Netz oder Vlies aus Kohlenstoff, Metall oder Sintermetall auf. Das Metall oder 
5 Sintermetall muss salzsaurebestandig sein. Hierzu gehoren z.B. Titan, Hafiiium, Zirkonium, Niob, 
Tantal und einige Hastalloy-Legierungen. Der elektrisch leitende Trager ist gegebenenfalls mit 
einer Beschichtungsmasse versehen, welche ein AcetyleniuB-Polytetrafluoretbylen-Gemisch ent- 
halt. Diese Beschichtungsmasse kann beispielsweise durch Spachtelnauf den elektrisch leitfahigen 
Trager aufgebracht und anschlieBend bei Temperaturen von ca. 340°C gesintert werden. Diese 

10 Beschichtungsmasse dient als Gasdiffusionsschicht. Die Gasdiffusionsschicht kann auf den elekt- 
risch leitfahigen Trager vollflachig aufgetragen sein. Sie kann auch ganz oder teilweise in die of- 
fenporige Struktur des Tragers, d.h. eines Gewebes, Geflechts, Netzes o.dgL, eingebettet sein. Ein 
elektrisch leitender Trager aus einem Kohlenstoff-Vlies, welcher mit einer Gasdiffusionsschicht 
aus einem AcetylenruB-Polytetrafluorethylen-Gemisch versehen ist, ist kommerziell erhaltlich, bei- 

1 5 spielsweise von der Firma SGL Carbon Group. 

Die Gasdiffusionselektrode umfasst ferner eine den Katalysator enthaltende Schicht, auch als Ka- 
talysatorschicht bezeichnet. Als Katalysator ftir die Gasdiffusionselektrode konnen eingesetzt wer- 
den: Edelmetalle, zB. Pt, Rh, Ir, Re, Pd, Edelmetalllegierungen, z.B. Pt-Ru, edelmetallhaltige Ver- 
bindungen, z.B. edelmetallhaltige Sulfide und Oxide, sowie Oievrelphasen, z.B. Mo 4 Ru 2 Se 8 oder 
20 Mo 4 Ru 2 S 8 , wobei diese auch Pt, Rh, Re, Pd etc. enthalten konnen. 

Eine fur die erfindungsgemafie Elektrolysezelle geeignete Gasdiffusionselektrode und deren Her- 
stellung ist zJB. aus WO 04/032263 A bekannt. Der elektrischen Kontakt der Gasdiffusionselekt- 
rode erfolgt uber einen Stromverteiler, auf den die Gasdiffusionselektrode aufliegt. 1 

In der erfindungsgemaBen elektrochemischen Zelle liegen die Ionenaustauschermembran und die 
25 Gasdiffusionselektrode, welche im Betrieb als Kathode wirkt, vollflachig aneinander an, wobei die 
Ionenaustauschermembran und die Gasdiffusionselektrode unter einem Druck von 250 g/cm 2 und 
einer Temperatur von 60°C eine Kontaktflache yon "wenigstens 50 % aufweisen. Im Allgemeinen 
wird eine elektrochemische Zelle der erfindungsgemaBen Art unter einem Druck von 0,2 bis 
0,5 kg/m 2 und einer Temperatur von 40 bis 65°C betrieben. Auch fur die Gasdiffusionselektrode ist 
30 eine moglichst glatte Oberflache wunschenswert, da eine moglichst glatte Oberflache den Kontakt 
zu der Ionenaustauschermembran verbessert. Um eine moglichst glatte Oberflache zu erzielen, 
kann beispielsweise die Gasdiffusionsschicht und/oder die Katalysatorschicht mittels eines Spnih- 
verfahrens aufgetragen werden, wobei die Tropfen der aufgespriihten Dispersion moglichst 
gleichmaBig verlaufen mussen. Ein geeignetes Spruhverfahren ist z.B. aus WO 04/032263 A be- 
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kannt. Voizugsweise wird ein offenporiger, elektrisch leitender Trager verwendet, bei dem die 
Poren durch die Gasdiffusionsschicht geschlossen sind. Die Gasdiffusionsschicht und/oder Kataly- 
satorschicht kann auch maschinell durch Walzen oder Bestreichen aufgetragen sein. 

Eine moglichst grofie Kontaktflache wird durch die geeignete Wahl der Gasdiffusionselektrode 
5 und der Ionenaustauschermembran erzielt. Beide miissen eine moglichst glatte Oberflache und 
zugleich eine mtfglichst gute Mikroverformbarkeit, d.h. eine gute Verformbarkeit im Mikrometer- 
bereich, aufweisen. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaSen Elektrolysezelle ist die Katalysator- 
schicht der Gasdiffusionselektrode auf der Ionenaustauschermembran aufgebracht. Die Katalysa- 
torschicht kann beispielsweise mittels Aufspriihen oder mittels des aus dem Stand der Technik 
bekannten FilmgieBverfahrens auf -die Ionenaustauschermembran aufgebracht werden. Auf diese 
Weise bilden die Ionenaustauschermembran und die Katalysatorschicht eine Membran-Elektroden- 
einheit (MEA). hi diesem Fall liegt der elektrisch leitende Trager mit dei* Gasdiffusionsschicht an 
der Katalysatorschicht an. Die erfindungsgemafie Kontaktflache von wenigstens 50 %, bevorzugt 
wenigstens 70 %, bezogen auf die geometrische Flache, unter einem Druck von 250 g/cm 2 und 
einer Temperatur von 60 °C liegt hier zwischen der Gasdiffiisionsschicht und der Katalysator- 
schicht der MEA. 

Die erfindungsgemafte Elektrolysezelle weist bei der Elektrolyse einer wassrigen Losung von 
Chlorwasserstoff (Salzsaure) eine urn 100 bis 300 mV niedrigere Betriebsspannung auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Ionenaustauschermembran aus mindestens zwei 
Schichten aufgebaut, wobei die Schichten unterschiedliche Aquivalentgewichte aufweisen. Unter 
dem Aquivalentgewicht im Sinne der vorliegenden Erfindung ist diejenige Menge an Perfluorsul- 
fonsaure-Pol3oner zu verstehen, die benotigt wird, urn 1 Liter 1 N Natronlauge zu neutralisieren. 
Das Aquivalentgewicht ist somit ein Mafi fur die Konzentration der ionentauschenden Sulfonsau- 
regruppen. Das Aquivalentgewicht der Ionenaustauschermembran betragt vorzugsweise 600 bis 
2500, besonders bevorzugt 900 bis 2000. 

Ist die Ionenaustauschermembran aus mehreren Schichten mit unterschiedlichem Aquivalent- 
gewicht aufgebaut, so konnen die Schichten prinzipiell beliebig zueinander angeordnet sein. Be- 
vorzugt ist jedoch eine Ionenaustauschermembran, bei der diejenige Schicht der Ionenaustau- 
30 schermembran, welche der Gasdiffusionselektrode zugewandt ist, d.h. an der Gasdiffusionselekt- 
rode anliegt, ein hoheres Aquivalentgewicht aufweist als die ubrigen Schichten. Ist die Ionenaus- 
tauschermembran beispielsweise aus zwei Schichten aufgebaut, so betragt das Aquivalentgewicht 
der der Anode zugewandten Schicht 600 bis 1 100 und das Aquivalentgewicht der der Gasdiffusi- 
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onselektrode zugewandten Schicht 1400 bis 2500. Sind mehr als zwei Schichten vorhanden, so 
kann das Aquivalentgewicht beispielsweise von der der Anode zugewandten Schicht in Richtung 
der der Gasdiffusionselektrode zugewandten Schicht zunehmen. Es ist jedoch auch moglich, dass 
Schichten mit hoherem und Schichten mit ruedrigerem Aquivalentgewicht alternierend angeordnet 
sind, wobei die an die Gasdiffiisionselektrode anliegende Schicht das hochste Aquivalentgewicht 
aufweist. 

Durch die Wahl des Aquivalentgewichts sowie die Wahl der Schichten mit unterschiedlichen A- 
quivalentgewichten kann der ChJortransport durch die Ionenaustauschermembran reduziert wer- 
den. Eirie moglichst geringe Wanderung von Chlor durch die Ionenaustauschermembran ist wiin- 
schenswert. Im Idealfall sollte die Wanderung von Chlor vollstandig unterdriickt sein, da Chlor in 
der Katalysatorschicht der Gasdiffiisionselektrode zu Chlorid reduziert wird und mit dem in der 
Kathodenhalbzelle gebildeten Reaktionswasser verdiinnte Salzsaure bildet. Diese kann einerseits 
nicht wiederverwendet werden und muss daher entsorgt werden. Andererseits fiihrt der Kontakt 
von verdiinnter Salzsaure mit der Gasdiffusionselektrode zu Uberspannungen sowie ggf. zu korro- 
siven Schaden an dem in der Gasdiffiisionselektrode enthaltenen Klatalysator. 

Des Weiteren ist bei der erfindungsgemaBen elektrochemischen Zelle der Transport von Wasser 
aus der Anodenhalbzelle diarch die Ionenaustauschermembran in die Kathodenhalbzelle auf ca. ein 
Drittel verringert» Auch dies ist von Vorteil, da so weniger verdiinnte Salzsaure in der Kathoden- 
halbzelle gebildet wird, welche entsorgt werden muss. Ein. weiterer Vorteil des geringeren Wasser- 
transports liegt darin, dass eine geringere Gefahr der Bildung eines Wasserfilmes auf der Oberfla- 
che der Gasdiffusionselektrode besteht. Dies wiederum verbessert den Sa:uerstofftxansport durch 
die Gasdiffusionselektrode. 

Die Anode der erfindungsgemafien elektrochemischen Zelle besteht aus einem NetzJ Gewebe, Ge- 
wirke, Geflecht o.dgl., bevorzugt aus einem Streckmetall aus z.B. Pd-stabilisiertem Titan, das z.B. 
mit einer Beschichtung aus Ru-Ti-Mischoxid versehen ist. Eine geeignete Anode ist z.B. aus 
WO 03/056065 A bekannt. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

In einem Labortest rait einer Laborzelle, welche eine elektrochemisch aktive Flache von 100 cm 2 
aufwies, wurden Gasdiffusionselektroden, wie sie axis US 6 402 930 bzw. US 6 149 782 bekannt 
5 sind, mit einer protonenleitenden Ionenaustauschermembran des Perfluorsulfonsauretyps'der Fa. 
Fumatech mit einem Aquivalentgewicht von 950 getestet 

Die Ionenaustauschermembran wies als Trager ein innenliegendes Stutzgewebe aus Glasfaser auf, 
d.h. der Trager war in dem Perfluorsulfonsaure-Polymer eingebettet. Die verwendete Ionenaustau- 
schermembran ist in EP-A 129 26 34 beschrieben. 

10 Die Gasdiffusionselektrode wies folgenden'Auibau auff Ein elektrisch leitfahiger Trager aus Koh- 
lenstoffgewebe war mit einer Gasdiffusionsschicht, bestehend aus einer AcetylenruB-Polytetra- 
fluorethylen-Mischung, versehen. Auf diesen mit der Gasdiffusionsschicht versehenen Trager war 
eine Katalysatorschicht, bestehend aus einem Katalysator-Polytetrafluorethylai-Gemisch, aufge- 
tragen. Der Rhodiumsulfid-Katalysator war dabei auf Rufl sorbiert (Vulcan® XC72). Da die Gas- 

15 difiusionselektrode in direktem Kontakt.zu einer Ionenaustauschermembran betrieben wurde, war 
sie zusatzlich mit einer Schicht aus Nafion®, einem protonenleitenden Ionomer, versehen, urn eine 
bessere Anbindung an die Ionenaustauschermembran zu erzielen. Die Sauerstoffverzehrkathode 
war an ihrer Oberflache bis auf die typischen Schrumpfrisse aus dem Herstellprozess nahezu glatt. 
Die verwendeten Sauerstoffverzehrkathoden sind in US 6 149 782 beschrieben. Der Stromverteiler 

20 der Sauerstoffverzehrkathode war ein Titan-Streckmetall mit einer Ti/Ru-Mischoxidbeschichtung. 

Als Anode wurde eine handelsubliche Anode aus einem Titan-Palladium-Streckmetall mit einer 
Titan-Ruthenium-Mischoxid-Beschichtung verwendet. 

Unter den Betriebsbedingungen von 5 kA/m 2 , 60 °C, 14 % technische Salzsaure und einem Ab- 
stand von 3 mm zwischen Anode und hydrostatisch mit 200 mbar an die Kathode angepressten 
25 Ionenaustauschermembran zeigte die Testzelle eine Betriebsspannung von 1,16 V in einem 16- 
• tagigen Dauerbetrieb. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

In mehreren Vergleichsversuchen wurden unter den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen die 
in Beispiel 1 beschriebenen Sauerstoffverzehrkathoden mit einer protonenleitenden Ionenaustau- 
30 schermembran des Typs Nafion® 324 der Firma DuPont getestet. 
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Die Sauerstoffverzehrkathoden stammten aus dem gleichen Fertigungsbatch wie die in Beispiel 1 
eingesetzten Sauerstoffverzehrkathoden. 

Bei dieser Ionenaustauschermembran war der Trager nicht beidseitig mit dem Perfluorsulfonsaure- 
Polymer beschichtet, sondern nur einseitig, wobei der Trager in Form eines Stutzgewebes auf der 
Sauerstoffverzehrkathode auflag. Dadurch war kein ausreichender flachiger Kontakt der Sauer- 
stoffverzehrkathode mit dem Perfluorsulfonsaure-Polymer der Ionenaustauschermembranmoglich. 
Die Struktur des Stutzgewebes erhoht die Rauhigkeit der Oberflache deutlich. 

Bei den Vergleichsversuchen wurden Betriebsspannungen von 1,31 bis 1,33 V gefunden. 
Beispiel 3 

Es wurden Tests mit SauerstoffverzehricatKoden uriterschiedlicher Oberflachenrauhigkeit in der 
unter Beispiel 1 beschriebenen Anordnung und unter den in Beispiel 1 definierten Betriebsbedin- 
gungen durchgefuhrt. 

In einem ersten Test wurde eine in Beispiel 1 beschriebene Ionenaustauschermembran der Fa. Fu- 
matech mit einer Sauerstoffverzehrkathode getestet, welche aus einem Kohlenstoffvlies bestand, 
mit einer Gasdiffiisionsschicht (wie unter Beispiel 1 beschrieben) gefullt und mit einer Katalysa- 
torschicht, bestehend aus 30 % Rhodiumsulfid auf RuB des Typs Viilcan® XC72 und Naflon®- 
Ionomerlosung, bespniht war. Die Sauerstoffverzehrkathode wies eine Oberflachenrauhigkeit von 
ca. 140 pm, vgl. Beispiel 5 ? auf. Diese Elektrode zeigte eine stabile Betriebsspannung von 1,28 V. 

In einem zweiten Test wurde diese Sauerstoffverzehrkathode mit einer Ionenaustauschermembran 
vom Typ Nafion® 324 der Fa. DuPont getestet Es wurde eine Spannung von 1,32 V gefunden. Es 
zeigte sich also, dass sowohl die Glattheit der Membran als auch die Glattheit der •Sauerstoffver- 
zehrkathode entscheidend ist fflr eine groJJe Kontaktflache zwischen der Ionenaustauschermemb- 
ran und der Gasdiffusionselektrode. 

Beispiel 4 

Es wurde die Chlordiffusion durch unterschiedliche Ionenaustauschermembrantypen untersucht. 
Diese auBert sich in Verbindung mit der Wassertransportzahl unter Belxiebsbedingungen in einer 
unterschiedlichen Salzsaurekonzentration des Katholyten. Es wurden folgende Membranen unter 
Stillstandsbedingungen im stromlosen Zustand getestet: 

Nafion® 117: einlagig mit einem Aquivalentgewicht von 1 100; ohne Stutzgewebe 
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Nafion® 324: zweilagig mit einem Aquivalentgewicht von 1100 bzw. 1500; mit einem der 
Sauerstoffverzehrkathode zugewandten auBenliegenden Stiitzgewebe, d.h. der Trager war 
nichtin das Perfluorsulfonsaure-Polymer eingebettet 

Ionenaustauschermembran der Fa. Fumatech, einlagig mit einem Aquivalentgewicht von 
950 und innenliegendem Stiitzgewebe, d.h. der Trager war in das Perfluorsulfonsaure- 
Polymer eingebettet (nachfolgend als Fumatech-Membran 950 bezeichnet) 

Es wurde folgendes Verhalten hinsichtlich der Chlordiffusion in einem 7-stundigen Test beobach- 
tet: 

Nafion® 117: 3511 mg Chlor 
Nafion® 324: 503 mg Chlor 
Fumatech-Membran 950: 1 144 mg Chlor 

Dariiber hinaus wurde gefiinden, dass unter vergleichbarem Betrieb der drei Membrantypen die 
Nafion®-Membranen unter den in Beispiel 1 genannten Bedingungen eine Wassertransportzahl von 
ca. 1 (d.h. 1 mol H 2 0 pro mol Protonen* durch die Membran) aufwies, wahrend die Fumatech- 
Membran lediglich eine Wassertransportzahl von 0,37, d.h. rund ein Dfittel, aufwies. 

Es zeigte sich, dass die einlagige Membran Nafion® 117 und die Fumatech-Membran 950 eine um 
mehr als den Faktor 3 unterschiedliche Chlordiffusion haben, wobei die Vorteile trotz des niedri- 
gen Aquivalentgewichtes bei der Fumatech-Membran lagen. 

Andererseits brachte die Zweilagigkeit der Nafion® 324 in Verbindung mit dem hoheren Aquiva- 
lentgewicht der kathodenseitigen Schicht eine Verringerung des Chlortransportes adf ca. 1/7 ge- 
genuber der Nafion® 117 bzw. auf ca. die Halfte gegenuber der Fumatech-Membran 950. 

Angesichts der geringen Chlordiffusion ist eine Ionenaustauschermembran mit einer Kombination 
aus zwei oder mehr Schichten mit unterschiedlichen Aquivalentgewichten bevorzugt, wobei das 
Aquivalentgewicht in Richtung der Sauerstoffverzehrkathode zunimmt. Auf diese Weise kann eine 
erhebliche Reduzierung der Chlordiffusion, ggf. gegen Null, erzielt werden. Die mit.ca. 1/3 gegen- 
uber den Nafion®-Membranen sehr niedrige Wassertransportzahl der Fumatech-Membran ermog- 
licht einen Betrieb der Sauerstoffverzehrkathode im feuchten, d.h. nicht im nassen, Zustand. Ein 
Betrieb im nassen Zustand ist von alien Nafion®-Membranen bekannt. 
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Beispiel 5 

Mit Hilfe des nachfolgenden Laborversuchs wurde die Kontaktflache zwischen Gasdiffiisions- 
elektrode (GDE) und Ionenaustauschermembran unter Simulation der in einer Elektrolysezelle 
herrschenden Bedingungen bestimmt. 

Ein Streifen einer Ionenaustauchermembran von ca. 3 x 7 cm 2 wurde einseitig mit 30 )il einer Flu- 
oreszenzlosung getrankt. Die Fluoreszenzlosung wurde aus einem Glyzerin-Wassergemisch er- 
stellt. Dazu wurde das Fluorescein-Pulver in Wasser gelost und Glyzerin zugegebeiL Das Verhalt- 
nis Wasser : Glyzerin betrug 1 : 1 (80 mg Fluorescein, 4.7g Wasser, 4.7 g Glyzerin). 

Die einseitig getrankte Ionenaustauschermembran wurde so iiber ein Neopren-Feinschaumkissen 
gespannt, dass die getrankte Flache auf dem Feinschaumkissen auflag. Diese dem Feinschaumkis- 
sen zugewandte Flache wird nachfolgend auch als Unterseite bezeichnet. Die Neoprenschaum- 
Unterlage hatte eine Grofle von 2,2 x 2,2 cm 2 . 

Die Oberseite der Ionenaustauschermembran wurde ebenfalls mit 30 fil der Fluorezenzlosung be- 
netzt. AnschlieBend wurde die Oberflache mit einer Glasplatte abgedeckt und mit einem Gewicht 
von ca. 200 g angednickt. Dadurch verteilte sich die Fluoreszenzlosung auf der Ober- und Unter- 
seite der Ionenaustauschermembran gleichmaJJig iiber beide Flachen. 

Die so getrankte und auf einem Feinschaumkissen aufgebrachte Ionenaustauschermembran wurde 
in einem Exsikkator bei 100% Luftfeuchte und bei Raumtemperatur 3 Stunden gelagert Dabei 
wurde die Membran vollstandig durchtrankt. Nach der Lagerung im Exsikkator wurden die beiden 
Flachen der Ionenaustauschermembran vom restlichen Fliissigkeitsfilm befreit. 

Die Gasdifftisionselektrode mit einer Flache von 2,2 x 2,2 cm 2 wurde auf die Ionenaustauscher- 
membran gelegt (die der Ionenaustauschermembran zugewandte Flache wird nachfolgend auch als 
Oberflache bezeichnet). Auf die Riickseite, d.h. die der Ionenaustauschermembran abgewandte 
Flache, der Gasdifftisionselektrode wurde der Stromverteiler aufgelegt. Darauf wurde das entspre- 
chende Gewicht gestellt, welches fur den Andruck von 250 g/cm 2 sorgt. Dieser Gesamtaufbau 
wurde im Exsikkator bei 100% Luftfeuchte und 60 °C, 19 h im Trockenschrank gelagert. 

Nach der Lagerung wurde die Gasdifftisionselektrode entnommen und fur die* mikroskopische 
Auswertung auf einem Objekttrager fixiert. 

Auswertung im konfokalen Laser Scanning Mikroskop Leica TCS NT: 



Von der GDE-Oberflache wurde eine Ubersichtsauftiahme im Ruckstreu- und Fluoreszenzkontrast 
aufgenommen. Der Bildausschnitt betrug 6,250 x 6,250 mm 2 . Die Photomultiplier-Verstarkung des 
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Ruckstreukanals wurde bei voller Laserleistung (ca. 22 mW, Laserausgang) auf 322 Volt festge- 
legt. Die Photomultiplierspannung des Fluoreszenzkanals betrug 1000 Volt Die Bilder wurden im 
Modus 488 / > 590 nm aufgenommen. Bei dieser Einstelhmg wurde mit der Wellenlange 488 nm 
des Ar* - Lasers beleuchtet. Das Ruckstreubild wurde bei der gleichen Wellenlange aufgezeichnet. 
5 Das Bild im Fluoreszenzkanal wurde vom Fluoreszenzlicht der Probenoberflache, welches lang- 
welliger als 590 nm ist, erstellt* 

Die Bilder zur Auswertung der Abdruckflache wurden mit dem Objektiv x 10/0.3 Luft aufge- 
nommen. Der Bildausschnitt betrug dahn 1,0 x 1,0 mm 2 . Zur statistischen Absicherung wurden 8 
Bildausschnitte aufgenommen. Da die Oberflachen deutliche topographische Strukturen aufwei- 

10 sen, wurden Schnittbildserien aufgenommen. Bei der Gasdiffusionselektrode gemaB Beispiel 1 
(Kohlenstofftuch-Elektrode) betrug der zu iiberwindende Hohenunterschied ca. 70 fim, bei der 
Kohlenstoffvlies-Elektrode etwa 140 jim. Die Bilder wurden ebenfalls im Modus 488 / >590 nm 'L 
aufgezeichnet. Bei der Kohlenstofftuch-Elektrode wurde jeweils eine Schnittbildserie von 72.9 jam 
mit 63 Einzelschnitten aufgenommen. Die Verstarkung am Riickstreukanal betrug 231 Volt, die 

1 5 Verstarkung am Fluoreszenzkanal betrug 672 Volt. 

Bei der KoMenstoffvlies-Elektrode wurde jeweils eine Schnittbildserie von 143 |im mit 127 Ein- 
zelschnitten aufgenommen. Die Verstarkung am Rtickstreukanal betrug 266 Volt, die Verstarkung 
am Fluoreszenzkanal betrug 672 Volt. 

Aus dem Bilddatensatz des Ruckstreukanals wurde ein Topographiebild erstellt. Aus dem Bildda- 
20 tensatz des Fluoreszenzkanals wurde ein Projektionsbild erzeugt. In diesemProjektionsbild wurde 
fur jede xy-Koordinate jeweils nur der hellste Punkt aus der in z-Kichtung verlaufenden Schnitt- 
bildserie dargestellt. Dieses Bild wurde fur die weitere bildanalytische Auswertung der Flachenbe- £ 
legung verwendet. 

In einem gesetzten Bildrahmen mit einer eingeschlossenen Flache von 261632 Pixel wurde ein 
25 Histogramm aufgenommen. In diesem Histogramm wurden zu jeder Intensitat (0 — 255) die aufge- 
treten Haufigkeiten ermittelt (siehe Tabelle 1). 

Die nachfolgende Tabelle 1 gibt die so bestimmte Kontaktflache in % sowie die mittlere quadrati- 
sche Abweichung uber 8 Messungen fur verschiedene Kombinationen von Ionenaustauscher- 
membranen und Gasdiffusionselektroden wieder. Als GasdiSusionselektroden wurden verwendet: 
30 Kohlenstofftuch-Elektroden gemafi Beispiel 1 (nachfolgend auch als Typ A bezeichnet), Kohlen- 
stoffvlies-Elektroden gemaB Beispiel 3, wobei das Kohlenstoffvlies mit einer Gasdiffusionsschicht 
gefiillt und mit einer Rhodiumsulfid-Katalysatorschicht sowie einer Nafion®-Ionomerl6sung be- 
spniht war (nachfolgend auch als Typ B bezeichnet) sowie KohlenstoffVlies-Elektroden, welche 
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mit einer Gasdiffusionsschicht offenporig beschichtet und mit einer Rhodiumsulfid-Katalysator- 
schicht sowie einer Nafion®-Ionomerl6sung bespriiht waren (nachfolgend auch als Typ C bezeich- 
net). Unter einer offenporigen Beschichtung ist bier eine Bescbichtung zu verstehen, welche die 
Poren des Kohlenstoffvlies o.dgl. nicht schlieBt. Eine offenporige Beschichtung kann beispielswei- 
se dadurch erzielt werden, dass der Trager, z.B. das Kohlenstoffvlies, getrankt wird, wahrend bei 
einer geschlossenporigen, d.h. gefullten, Beschichtung die Gasdiffusionsschicht beispielsweise auf 
den Trager aufgetragen wird, wodurch die Poren des Tragers gefullt werden. 

Als Ionenaustauschermembrane wurden folgende handelsiibliche Membrane eingesetzt: Ionenaus- 
tauschermembrane des Perfluorsulfonsaure-Typs der Fa. Fumatech mit einem irinenliegenden, d.h. 
eingebetteten, Trager gemafi Beispiel 1 (als Fumatech 950 bezeichnet), Ionenaustauschermembra- 
ne des Perfluorsulfonsaure-Typs der Fa. DuPont mit einem aufliegenden, d.h. nicht eingebetteten, 
Trager gemafi Beispiel 2 (mit Nafion® 324 bezeichnet) sowie Ionenaustauschermembrane des 
Perfluorsulfonsaure-Typs der Fa. DuPont ohne Trager (mitNafion® 105 bezeichnet). 

Die Spannung wurde bei 5 kA/m 2 und 60 °C gemessen. 

Die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen, dass eine grolJe Kontaktflache zwischen Ionenaustauscher- 
membran und Gasdiffusionselektrode mit einer niedrigeren Zellspannung verbunden ist als eine 
geringe Kontaktflache. 



TabeUe 1 



Ionenaus- 
tauscher- 
membran 


Gasdiffusions- 
elektrode 


Kontakt- 
flache [%] 


mittlere quad- 
ratische Ab- 
weichung 


Spannung [Vj 


Fumatech 950 


Typ A 


76,5 


2,8 


1,16 


Nafion® 105 


Typ A 


74,4 


2,3 


1,17 


Fumatech 950 


Typ B 


18,0 


3,0 


1,28 


Nafion®324 


TypB 


8,3 


1,5 


1,32 


Fumatech 950 


TypC 


75,3 


4,1 


1,22 


Nafion <8) 324 


TypC 


6,5 


1,6 


1,31 
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1 . Elektrochemische Zelle fur die Elektrolyse einer wassrigen Losung von Chlorwasserstoff, 
wenigstens bestehend aus einer AnodenhalbzeUe mit einer Anode, einer Kathodenhalbzel- 
le mit einer Gasdiffusionselektrode als Kathode und einer zwischen AnodenhalbzeUe und 
Kathodenhalbzelle angeordneten Ionenaustauschermembtan, welche wenigstens aus einem 
Perfluorsulfonsaure-Polymer besteht, wobei die Gasdiffusionselektrode und die Ionenaus- 
tauschermembran aneinanderliegen, dadurch gekennzeichnet, dass die der Ionenaustau- 
scheraiembran zugewandte Oberflache der Gasdiffusionselektrode und die der Gasdiffusi- 
onselektrode zugewandte Oberflache der Ionenaustauschermembran glatt ist. 

2. Elektrochemische Zelle fur die Elektrolyse einer wassrigen Losung von Chlorwasserstoff, 
wenigstens bestehend aus einer AnodenhalbzeUe mit einer Anode, einer Kathodenhalbzel- 
le mit einer Gasdiffusionselektrode als Kathode und einer zwischen AnodenhalbzeUe und 
Kathodenhalbzelle angeordneten Ionenaustauschermembran, welche wenigstens aus einem 
Perfluorsulfonsaure-Polymer besteht, wobei die Gasdiffusionselektrode und die Ionenaus- 
tauschermembran aneinander anliegen, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasdiffusions- 
elektrode und die Ionenaustauschermembran unter einem Druck von 250 g/cm 2 und einer 
Temperatur von 60 °C eine Kontaktflache von wenigstens 50 %, bezogen auf die geomet- 
rische Flache, aufweisen. 

3. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kontaktflache 
wenigstens 70 % betragt 

4. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ionenaustauschermembran eine Schicht eines Perfluorsulfonsaure-Polymers aufweist urid 
ein Trager in die Schicht des Perfluorsulfonsaure-Polymers eingebettet ist. 

5. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ionenaustauschermembran wenigstens zwei Schichten eines Perfluorsulfonsaure-Polymers 
aufweist und ein Trager zwischen zwei Schichten oder in eine der beiden Schichten des 
Perfluorsulfonsaure-Polymers eingebettet ist. 

6. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Ionenaustau- 
schermembran aus wenigstens zwei Schichten aufweist, wobei die Schichten unterschied- 
liche Aquivalentgewichte aufweisen. 
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7. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schichten des Perfluorsulfonsaure-Polymers ein Aquivalentgewicht von 600 bis 2500, vor- 
zugsweise von 900 bis 2000, aufweisen. 

8. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schicht, welche der Gasdiffusionselektrode zugewandt ist, ein hoheres Aquivalentge- 
wicht aufweist als die ubrigen Schichten. 

9. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Katalysatorschicht der Gasdiffusionselektrode auf der Ionenaustauschermembraii aufge- 
bracht ist 

10. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ionenaustauschermembran einen Trager aus einem Netz, Gewebe, Geflecht, Gewirke, 
Vlies oder Schaum aus einem plastisch oder elastisch verformbaren Material, bevorzugt 
aus Metall, Kunststoff, Kohlenstoff und/oder Glasfasern, auf\veist 
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